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Abstract With the development of nanotechnology in recent years，there are many micro- and nano-reactors．
The micro-and nano-reactor could provide a nano-sized reaction environment，so that reaction occurred in that
environment is influenced by nano-confined space． Finally the resulting product with special structure is
obtained． There are also many micro- and nano-reactor carriers with confined space for olefin polymerization．
The carriers play a double role in the polymerization not only being the catalyst’s carrier but also providing a
confined geometry in which the polymerization reaction can occur． With the effect of nano scale the process of
olefin polymerization changes，so that some polyolefin products with special structure and properties ( such as
high melting point，high molecular weight，and fibrous) will be obtained． In this paper，we mainly focus on
recent research on olefin polymerization in confined space，and classify them according to different types of
polymer structure，and then the influence of confined space on the morphology of the polyolefin product，the
polymerization kinetic and activity，the primary structure of the product，the secondary structure of the product，
the condensed matter structure and the property of the product are relatively introduced． Finally，the researches
on olefin polymerization in confined space are also prospected．
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烯烃聚合的研究报道，如 MCM-41 和 SBA-15












硅纤维 MSF( 孔径 2. 7 nm) 作为载体负载 Cp2TiCl2






径为 30 ～ 50 nm的伸直链结构的聚乙烯纳米纤维，
基于此提出了“挤出聚合”的概念 ( 如图 1 ) 。从六
十年代起人们已经使用具有多孔结构、高比表面积
的无机材料( 如 SiO2、Al2O3 等) 作为载体催化烯烃
聚合，这也是符合 Aida提出的“挤出聚合”概念。
图 1 “挤出聚合”机理示意图［11］
Fig． 1 Conceptual scheme for the“extrusion polymerization”
mechanism［11］
王立等［12］分别使用 MCM-41 ( 孔径 2. 9 nm) 和
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Zhu等［13］使用孔径为 2. 3 nm 的 MCM-41 负载
茂金属催化剂，研究了挤出聚合生成的聚乙烯纤维
的形成原因和机械性能。随着聚合时间的增加，生
成三种不同形貌的纤维: 首先生成了直径 60 nm 左
右的纳米纤维，该纳米纤维是由 PE 伸直链堆积而
成;然后生成的是 1 ～ 30μm 的微米纤维，它是由
60 nm左右的纳米纤维相互缠绕排列生成; 最后生









或消失不利于纤维的生成。随着 Al /Zr 比的增高，
聚合活性越来越强，导致纳米管道破碎无法为聚合







催化剂固定于 AAO 薄膜孔道( 孔径 200 ～ 400 nm)
内壁催化乙烯聚合。乙烯气体分子经扩散进入孔道













Fig． 2 Schematics of ethylene polymerization processes in
nanochannels of anodized aluminum oxide［26］
聚制得多孔聚苯乙烯微球( 平均孔径 16. 0 nm) ，并
将该微球作为载体负载茂金属催化剂用于乙烯聚合
( 见图 3) 。结果表明催化剂成功负载到了微球载体
的内部，而且载体保持了球形结构。微球负载茂金








图 3 多孔聚合物微球负载 Cp2ZrCl2 催化剂示意图
［27］
Fig． 3 Scheme for immobilization of Cp2ZrCl2 catalyst
within porous polymer microspheres［27］
周光远等［28］还使用了具有相互交联的多级孔
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( 见图 4) 。他认为多孔微球载体催化乙烯聚合时，
载体提供了两个层次的模板，一方面整个微球作为








图 4 ( a) 聚乙烯微球的 SEM形貌． ( b) 聚乙烯微球的
内部交联结构［28］
Fig． 4 ( a) SEM images of a typical product bead． ( b)















王立等［15］使用孔径为 2. 9 nm 的 MCM-41 和












用大孔径 ( 12 ～ 13 nm) 的载体时，催化活性提高
20 ～ 30 倍。
Ye等［44］将一种 Pd-二亚胺催化剂负载到具有













( 孔径 4 nm) 上用于乙烯的齐聚反应。与均相聚合
相比，载体化催化剂的反应活性明显降低，这是由于
负载后乙烯单体与活性中心的接触受到孔道的限制
作用; 受限空间的位阻效应导致齐聚得到的 C4 段
含量明显升高。
Choi等［46］使用具有不同维度受限空间的 SiO2
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板、SiO2 纳米管和多孔 SiO2 颗粒作为载体，采用同
一种方法负载茂金属催化剂 Cp* Ti( OCH3 ) 3 催化苯
乙烯聚合，研究了载体形态对聚合的影响( 见图 5) 。
结果表明 SiO2 板负载后的载体催化剂不仅具有高












Fig． 5 Polymerization of styrene over supported catalysts of

























间对丙烯聚合的影响。他选取了孔径从 0. 56 nm到
29. 3nm不等的分子筛负载 rac-Et ( Ind) 2ZrCl2 催化
剂催化丙烯聚合，结果表明在一定范围内，随着孔道
直径的增加，反应活性逐渐降低，全同立构指数











Grieken等［48］采用孔径从 8. 8 nm 到 22. 7 nm 不等
的 SBA-15 作为载体，经 MAO 处理后负载 ( n-
BuCp) 2ZrCl2 催化剂催化乙烯 /己烯共聚，研究了受
限空间下的烯烃共聚反应。与一般 SiO2 载体得到
的共聚物相比，SBA-15 共聚物具有双峰，这是由于









Wanke等［49］使用孔径从 0. 5 nm到 20 nm不同
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图 6 MAO/ ( nBuCp) 2ZrCl2 负载至 SBA-15 孔道内部
［48］


























































过的孔径为 7. 2 nm的 SBA-15 负载茂金属催化剂催
化乙烯聚合。得到了具有伸直链结构、高分子量
( Mv = 1 400 000 g /mol) 的聚乙烯纳米纤维，这一结
果也与“挤出聚合”的结果相符。
Ye等［44］将催化剂负载到平均孔径为 19. 7 nm
的 MSU-F内部，MSU-F 具有三维受限的孔道结构，








金属有机框架材料 ( MOF) 是一类将有机配体
和金属离子通过自组装形成的具有重复网络结构的
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Khezri等［54］制备得到球型结构的 MCM-41 ( 平
均孔径 2. 9 nm) ，以其为载体经由原位自由基聚合







聚合反应。聚合反应时，Cp 环和 CNTs 的能够发生
相互作用( 主要是电子效应和立体效应) 影响了聚
合反应，使得常压条件下聚合得到分子量为 100 万
的聚乙烯。Choi 等［31］还使用半茂 Ti 的催化剂，利






用( 受限空间、载体和配体 ) ，最终得到了较好的
结果。
Choi等［32］采用孔径为 60 nm 的 AAO 为模板，
将 SiO2 附着于孔道内部使 AAO 表面官能化，以此
为载体负载 Cp* Ti( OCH3 ) 3 并将其作为纳米反应器





有较高的分子量( Mw = 928 000 g /mol) 和熔点。
周光远等［27］使用多孔聚合物微球 ( 平均孔径
16. 0 nm) 负载了 Ziegler-Natta 催化剂用于乙烯聚合
得到聚乙烯产物的分子量分布低于一般的 Ziegler-
Natta载体催化剂产物的分子量分布，与茂金属催化
















王立等［12］使用 MCM-41 ( 孔径 2. 9 nm ) 负载















Sano等［56］将不同的金属掺杂到孔径为 2. 7 nm
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图 8 β环糊精猝灭 Zr-MCM-41 外部活性中心后的丙烯
聚合示意图［12］
Fig． 8 Propylene polymerization with Zr-MCM-41 in the
presence of β-cyclodextrin［12］
的 MCM-41 上，发现掺杂后的 Metal-MCM-41 具有强
的 Lewis酸性，并将 rac-Et( Ind) 2ZrCl2 负载到 Metal-
MCM-41 内部，作为纳米反应器用于丙烯聚合，发现

























PEO的结晶。DSC 结果表明位于 AAO 孔道内部的
PEO纳米管，其结晶温度显著降低，仅为 － 8 ℃，而
非受限条件下 PEO 的结晶温度为 44 ℃，两者相差
了约 50 ℃。
Kim等［26］使用 Ziegler-Natta 催化剂在 AAO 薄
膜孔道 ( 直径 200 ～ 400 nm) 内部聚合得到的高压
相 PE纳米纤维。其结晶度 ( 72% ) 低于非受限 PE
的结晶度 ( 79% ) ，Kim 认为受限聚合导致一种“纳
米受限诱导相”的 PE 结晶生成，这也被 XRD 结果
所证实，该结晶的热力学性能不同于常规的 PE，其
热稳定性较差，从 DSC 看出，二次熔点为 128 ℃远
低于一次升温得到的熔点 139 ℃，这一结果表明二
次升温后，“纳米受限诱导相”结晶已经被破坏。













化学键接的方式将 TiCl4 负载到多壁碳纳米管( 外




( 78. 3% ) ，PE /CNTs 的结晶度有所下降 ( 68. 7% ) ，




表面，原 位 聚 合 得 到 超 高 分 子 量 的 聚 乙 烯
( UHMWPE) 。相比于物理方法将 CNTs 和 PE 共
混，经由原位聚合得到的复合材料中 CNTs 的分布
更为均匀，产物的机械性能和耐磨损性能得到了显
著提升。与未填充 CNTs 的 UHMWPE 相比，含有
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空间的限制作用，可以表现出以下特点: ( 1) 大部分
表现为“挤出聚合”，产物多为纤维状。( 2 ) 反应动
力学与一般的载体化催化剂没有太大区别，聚合活
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